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論文内容要旨
 第1章序論
 本研究は加硫天然ゴムのマクロ不均質構造と力学的性質の相関に関する基礎的研究である。
 従来のゴム弾性論では,加硫ゴムは網目密度が均質な系としてとり扱われてきた。しかし,
 加硫反応は複雑な闘相反応であるため,網目密度が均質であるという仮定は充分吟味される必
 要がある。網目構造の欠陥のうち架橋鎖の分子量分布,末端鎖などの架橋鎖自身に由来するも
 のは,その力学的性質への影響がある程度解明され,ゴム弾性の統計論の枠内に組み入れるこ
 と力葺(∫能である。
 ところが,本研究で問題とする網目密度の疎密に由来するマクロ不均質構造(本研究ではミク
 ロブロック構造と呼称する)については,その存在が推定されてはいるものの,存在の薩接的証
 拠はない。
 本研究では,このような構造が加硫天然ゴムに現実に存在することを実証するとともに,こ
 の構造が加硫天然ゴムの結晶化や力学的性質に及ぼす影響を明らかにすることを目的とした。
 第2章では高分解能走査型電子顕微鏡(SEM)を用いてミクロブロック構造の存在とその生成
 条件について検討した結果について述べる。第3章では,第2章で得られた結果をふまえてミ
 クロブロック構造が延伸結晶化,応カー歪挙動および応力緩和に及ぼす影響を検討した結果に
 ついて述べる。
 第2章高分解能走査型電子顕微鏡による加硫天然ゴム試料の構造の直接観察
 本章では,走査型としては世界最高の分解能(2GA)を持つSEMを用いて未延伸および延伸
 状態の加硫天然ゴムのミクロブロック構造を直接観察した結果について記述する。
 未延伸状態のイオウ加硫天然ゴムには200～300Aのミクロブロック構造が存在することを高
 分解能SEMによって始めて観察することに成功した。加硫前のゴム分子の一次分子量,網目密
 度,配合系の変化とミクロブロック構造との関係を検討することによって,(1)この構造が網目
 密度の疎密に基づく不均質構造であること,(2)イオウ加硫反応の副生成物のうち,亜鉛化合物
 が不均質構造を可視化すること,(3)一次分子量が高くなると構造が消失することなどを明らか
 にした。これらの結果から,ミクロブロック生成機構として一次分子内の橋かけが優先して亜
 鉛が偏析するというモデルを提案した。
 次に・イオウおよびジクミルペルオキシド(DCP)加硫天然ゴムを延伸した場合の構造変化を
 検討した。いずれの場合も延伸比が3.5以上でミクロブロック構造が鮮明となり,ミクロボイド
 の生成が示唆された。また,延伸により生成するミクロブロック構造はほぼ等方的であり,従
 来のゴム弾i生論で用いられているアフィン変形の仮定に問題があることが明らかとなった。本
 研究によって始めて調製された一次分子量のきわめて高い加硫天然ゴムではイオウ,DCP加硫
 物をとわず,延伸下でもミクロブロック構造が観察されなかった。従って,一次分子量を高く
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 すれば従来法の加硫天然ゴムと異なるマクロ均質試料が得られることが明らかとなった。
 第3章ミクロブロック構造と力学的性質
 第2章で明らかにしたミクロブロック構造の存在が力学的性質に及ぼす影響を,みかけ上ほ
 ぼ同一の網目密度をもつ従来法の加硫ゴム(1)と高い一次分子量をもつ加硫ゴム(il)と比較す
 ることによって検討した。加硫ゴム(H)の応カー歪挙動は異常で,弾駐率,引張強度が加硫ゴ
 ム(1)に比べ著しく大きい。また,大変形領域におけるヒステワシスも極めて大きいことがわ
 かった。この弾性率の増大は末端補正では到底説明できない程大きなものであり,Mooney
 -Riviin式を適用した結果,からみ合い網園の寄・与が大きいことが明らかになった。延伸試料の
 FT-IR,X線回折から加硫ゴム(II)の結贔性が(1)に比してはるかに大きいことが明らかとな
 り,引張強度の増大と大きなヒステリシスは大変形領域での(至1)の著しい結晶化によるものと
 解釈される。このような(II)の著しい結晶化は,(II)の構造がマクロ均質であることに起國す
 る。
 応力緩和はいずれの加硫ゴムも次のベキ乗則で近似できる。
 砥二衝ot晒
 ここでσ圭。,研は10秒後およびt秒後の応力,Aは緩和速度パラメーターである。加硫ゴム(1)
 でAは延伸比3.5以上で著しく増大する。応力緩和に伴う構造変化を,延伸状態の試料のSEM
 観察で検討した結果,延伸によって一旦生成したミクロボイドが応力緩和過程のミクロブロッ
 ク構造の消滅と共に自己癒着していくことが明らかとなった。このような緩和機構は始めて見
 出されたものである。応力緩和過程における永久歪,網目密度および試料の密度の測定から,
 従来法の加硫ゴム(1)では延伸によりミクロブロックの再配列がおこり,大変形領域では分子
 鎖の破断を伴うミクロボイドが生成し,このミクロボイドが応力緩和過程で自己癒着するとい
 う機構で大変形挙動が総合的に理解できることを示した。
 最後に,ベキ乗則に従う加硫天然ゴムの平衡応力を求める新しい方法としてStressDlpTest
 法を提案した。この方法で求められる平衡応力が合理的な値であることを確認した。
 第4章結語
 本研究で得られた結果を総括した。
 加硫天然ゴムにはミクロブロック構造が存在することを明らかにし,この構造が力学的性質
 にも大きな影響を及ぼしていることを示した。この結果は,従来の統計的ゴム弾性論に新たな
 視点を与えるものであり,材料科学的立場から見ても加硫天然ゴムの物性の改善のための指針
 を与えるものと期待される。
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 論文審査の結果の要旨
 古いゴム弾性論では加硫ゴムは均質網目系として取りあつかわれ,その発現するエントロ
 ピー弾性の説明がなされてきた。近年種々の見地からマクロ不均質構造の存在が推定されてい
 るが,その存在の直接的証拠はない。本研究ではこの構造がミクロブロックの形で実在し,か
 つ,加硫ゴムの結酷化や力学的性質にかなりの影響を及ぼすことを明らかにした。
 まず医界最高の分解能を有する高分解能走査型電子顕微鏡(以後SEMと呼称す)を用い,加
 硫天然ゴム中には20G～300Aのミクロブロック構造が存在することを観察し,(1にの構造が網
 目の疎密に基づく不均質構造であること,(21イオウ加硫反応0)副生成物の中,亜鉛化合物が不
 均質構造を可視化すること,(3)一次分子量が高くなると構造が消失することなどを明らかにし
 た。これらの結果から,ミクロブロック生成機構として一次分子内の橋かけが優先して亜鉛が
 偏析するというモデルを提案した。
 次に,イオウおよびジクミルペルオキシド(DCP)加硫天然ゴムを延伸した場合の構造変化を
 検討したが,いずれの場合も延伸比が3.5以上でミクロブロック構造が鮮明となり,ミクロボイ
 ドの生成が示唆された。また延伸により生成するミクロブロック構造はほぼ等方的であり,従
 来のゴム弾性論で胴いられているアフィン変形仮定に問題があることが明らかとなった。又本
 研究によって始めて調製された一次分子量のきわめて高い加硫天然ゴムでは,イオウ,DCP加
 硫物をとわず,延伸下でもミクロブロック構造が観察されなかった。従って,一次分子量を高
 くすれば,従来の加硫天然ゴムとは異なるマクロ均質構造の試料が得られることが明らかと
 なった。更に応力緩和過程における永久ひずみ,網目密度および試料の密度測定から,従来の
 加硫ゴムでは延伸によリミタロブロックの再配列がおこり,大変形領域では分子鎖の破断を伴
 なうミクロボイドが生成し,このミクロボイドが応力緩和過程で自己ゆ着するという機構で,
 大変形挙動が総合的に理解できることを示した。最後にベキ乗則に従う加硫天然ゴムの平衡応
 力を求める新しい方法としてStressDipTest法を提案し,この方法で求められる平衡応力が
 合理的な値であることを確認した。
 以上著者は自立して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有することを示して
 おり,よって加藤淳提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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